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МОНОЗАМЕЩЕННЫЕ N-МЕТИЛ-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛИДЫ 
ПИРИДИНИЯ

Синтез монозамещенных циклопентадиенилидов пиридиния обычными 
методами затруднен. Единственным, известным к настоящему моменту 
соединением этого типа является К-метил-2-хлорциклопентадиенилидпи- 
ридиний, который получен нами из иодметилата 2-хлор-а-пиридилферроце- 
на при его фотолитическом разрушении в кислых водных растворах (*). 
Позднее было установлено, что эта реакция идет с большим квантовым 
выходом, чем фотолиз иодметилата а-пиридилферроцена (2). В настоящей 
статье мы сообщаем о синтезе некоторых монозамещенных циклопента
диенилидов пиридиния, образующихся в результате фотораспада подмети
латов гомоаннулярных замещенных а-пиридилферроценов.

Освещение растворов иодметилатов 2-бром- и 2-фенил-а-пиридилфер- 
роцена в 0,01 N H2SO4 приводит к разрушению ферроценового ядра.

Нами выделен М'-метил-а-2-фенилциклопентадиенилидпиридиний — 
кристаллическое, осмоляющееся при нагревании, темно-красное вещество, 
хорошо растворимое в органических растворителях. Фенильная группа ока
зывает заметное стабилизирующее влияние, о чем свидетельствует факт 
сохранения фенилзамещенного «илида» без изменений в течение несколь
ких педель при комнатной температуре, в отличие от хлорзамещенного, ко
торый хранится 1—2 дня в жидком азоте.

№-Метил-а-2-бромциклопентадиенилидпиридиний оказался крайне не
устойчивым на воздухе и был охарактеризован только в виде тетрафенил- 
бората его протонированной формы.

Полученные илиды обладают типичными для этого класса веществ 
свойствами. Они легко протонируются, образуя бесцветные производные 
циклопентадиена. Изучение у.-ф. спектров замещенных илидов в различ
ных растворителях показало, что увеличение полярности растворителя при
водит к заметному смещению первой полосы поглощения илидов в более 
коротковолновую область (табл. 1).

Это позволяет сделать предположение, что в основном состоянии заме
щенные циклопентадиенилиды пиридиния скорее имеют «илидную» фор-

Таблица 1

Растворитель
К-Метил'а-2-хлорцикло- 
пентадиенилидпириди- 

ний
И-Метил-а-2-фенил- 
циклопентадиенилид- 

пиридиний

Бензол 4500 А 4630 А
ДМФА 4360 4540
Метанол 4300 4460
Водный этанол 4200 4400

(1:1)
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му, нежели «фульвеновую», а первая полоса поглощения соответствует 
переносу заряда от циклопентадиенил-аниона к пиридиниевому кольцу. 
Высказанные предположения согласуются с данными, полученными при 
изучении свойств фосфониевых и сульфониевых цпклопентадпепи- 
лидов (3).

2-Бром-а-пиридилферроцен получен при действии бромной меди на 
2-а-пиридилферроценилборную кислоту в спирте. В отличие от подобной 
реакции получения хлорзамещенного а-пиридилферроцена, нам удалось 
выделить промежуточный комплекс, строение которого пока не ясно. Раз
рушение комплекса при хроматографировании на окиси алюминия исполь
зовано для получения 2-бром-а-пиридилферроцена с выходом 51%. Следует 
отметить большую устойчивость полученного комплекса при нагревании в 
бензоле, что, по-видимому, является причиной малого выхода 2-бром-а- 
пиридилферроцена (20 %) при многочасовом кипячении бензольного рас
твора 2-а-пиридилферроценилборной кислоты с водным раствором бромной 
меди. Бус и сотрудники (4) объясняют последнее пассивирующим влия
нием пиридил-группы.

2-Фенил-а-пиридилферроцен синтезирован из 2-бром-а-пиридилферро- 
цена при нагревании его с бромистой медыо и тетрафенилборкалием в пи
ридине. Спектр п.м.р. 2-фенил-а-пиридилферроцена подтверждает положе
ние 1, 2 заместителей. Спектр содержит острый синглет от протонов неза
мещенного ЦПД-кольца с химическим сдвигом 3,90 м.д., триплет протона 
в p-положении по отношению к заместителям с химическим сдвигом 4,30 м.д. 
и два квадруплета протонов в a-положении к заместителям с химическими 
сдвигами 4,10 и 5,10 м.д. Спектр снят на приборе с рабочей частотой 60 Мгц 
в бензоле с применением гексаметилдисилоксана в качестве внутреннего 
стандарта. Исследование химических свойств замещенных циклопентадие- 
нилидов пиридиния продолжается.

2-Бром-а-пиридилферроцен. К раствору 1,14 г 2-а-пиридил- 
ферроценилборной кислоты в 10 мл спирта прибавлен при перемешивании 
раствор 5 г бромной меди в 40 мл спирта. Выпал красный осадок, который 
отфильтрован и промыт небольшим количеством спирта, затем абсолютным 
эфиром. Получепо 2,99 г комплекса. Последний растворен в ацетонитриле 
и раствор нанесен на окись алюминия. Петролейный эфир элюировал 
2-бром-а-пиридилферроцен, загрязненный а-пиридилферроценом. Пос
ле перекристаллизации 2-бром-а-пиридилферроцена из гексана т. пл. 81° 
(лит. данные (3) : т. пл. 81,5°). Получено 0,65 г (51% от теоретпч.).

2-Фенил-а-пиридилферроцен. Тесная смесь 2-бром-а-пири- 
дплферроцена (0,30 г), тетрафенилборкалия (0,60 г) и бромистой меди 
(0,30 г), смоченная пиридином, нагрета до 130° в течение часа. После ох
лаждения реакционная смесь экстрагирована эфиром. Эфирный раствор 
промыт несколько раз водой, 10% H2SO4. Кислый раствор промыт несколь
ко раз эфиром и подщелочен 10% КОН. Реакционная смесь экстрагпрова- ■ 
на эфиром. Эфирный раствор промыт водой и растворитель удален в ва
кууме. Остаток хроматографирован в тонком слое А12О3. Элюепт — гексан 
с эфиром (1 : 1). Первым вымывался 2-фенил-а-пиридилферроцен в смеси 
с а-пиридилферроценом, затем два изомерных дизамещеппых бпферроце- 
нила (5). Один из них после перекристаллизации из гексана с бензолом 
имел т. пл. 233°; второй после перекристаллизации из гептана с бензолом 
имел т. пл. 187°. 2-Фенил-а-пиридцлферроцен перекристаллизован из гек
сана, т. пл. 116°. Получено 0,08 г.

Найдено %: С 74,46; Н 4,98; Fe 16,46; N 4,30 
C2iHi?FeN. Вычислено %: С 74,36; Н 5,05; Fe 16,46; N 4,13

Иодметилат 2-бром-а-пиридилферроцена. 2-Бром-а-пи- 
ридилферроцен (0,65 г) растворен в 5 мл йодистого метила и раствор ос
тавлен стоять на 3 дня в темноте при комнатной температуре. Выпавший 
осадок отфильтрован и промыт абс. эфиром. Получено 0,59 г (64% от тео- 
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ретпческого) иодметилата 2-бром-а-пиридилферроцена. Для очистки веще
ство растворено в ацетонитриле, раствор профильтрован и иодметилат 
осажден абс. эфиром.

Найдено %: С 39,78; Н 3,16; Fe 11,59; Hal 42,39; N 2,78 
CivHisJBrN. Вычислено %: С 39,71; Н 3,12; Fe 11,54; Hal 42,73; N 2,89

Иодметилат 2-фенил-а-пиридилферроцена получен по приведенной 
выше методике и оказался очень гигроскопичным, что затруднило его эле
ментарный анализ.

Найдено %: С 54,02; II 4,08; Fe 11,10 
C22H20FeNJ. Вычислено %: С 54,92; Н 4,19; Fe 11,61

Фотолиз иодметилата 2-бром-а-пиридилферроцена. 
Реакция проведена в атмосфере аргона. Иодметилат (0,30 г) растворен в 
50 мл воды и добавлено 30 мл 5% H2SO4. Полученный раствор ярко-оран
жевого цвета освещен светом ртутной лампы в течение 15 мин. до обесцве
чивания. Реакционная смесь промыта несколько раз свободным от переки
сей эфиром, после чего подщелочена 10% NaOH и экстрагирована бензолом.

■ Бензольный раствор промыт несколько раз водой, затем 10% уксусной 
кислотой. К уксуснокислому раствору прибавлен водный раствор тетра- 
фенилборнатрия. Выпавший белый осадок отфильтрован, промыт много
кратно водой. Получено 0,31 г (89% от теоретического) тетрафепилбо- 
рата протонированной формы Н-метил-а-2-бромциклопентадиснилидпири- 
диния.

Найдено %: С 75,94; Н 5,64; Вт 14,18; N 2,55 
CsoHaiNBrB. Вычислено %: С 75,56; Н 5,62; Вг 14,36; N 2,52

Фотолиз иодметилата 2-фенил-а-пиридил ферроцена 
(реакция проведена в аргоне). К иодметилату (0,23 г), смоченному спир
том, добавлено 18 мл 1 N H2SOt. Раствор красного цвета интенсивно пере
мешивали до полного растворения иодметилата, после чего 15 мин. осве
щали светом ртутной лампы, при этом окраска менялась до бледно-желтой. 
Кислый раствор промыт несколько раз абс. эфиром, подщелочен 10% 
NaOH (при охлаждении) и экстрагирован абс. эфиром. Эфирный слой про
мыт водой и растворитель удален в вакууме. Получено 0,11 г (89% от тео
ретического) темно-красных кристаллов №метил-а-2-фенилциклопентадие- 
пилидпиридиния. Для очистки илид растворен в минимальном количестве 
эфира и осажден гексаном при охлаждении. Илид устойчив в вакууме в 
течение нескольких дней, легко разлагается при нагревании даже в атмо
сфере аргона.

Найдено %: С 87,38; Н 6,42; N 6,05 
C17H13N. Вычислено %■ С 87,51; Н 6,48; N 6,01

При добавлении к уксуснокислому раствору фенилзамещенного илида 
водного раствора тетрафенилборнатрия получен тетрафенилборат прото
нированной формы К-метил-а-2-фенилциклопентадиенилидпиридиния.

Найдено %: С 88,59; Н 6,88; N 2,96; В 1,95 
CuHseNB. Вычислено %: С 88,96; Н 6,56; N 2,53; В 1,95

Исследование строения катионов, образующихся при протонировании 
монозамещенных илидов, продолжается.

Московский государственный университет Поступило
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